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3He温 度 域 の 熱 量 計
理学部 菅 宏(豊 中2494)
今 日,こ れほど低温生成技 術が発達 し,世 界の大学,研 究所の至るところで液体ヘ リウムを入手 しう
る時体になって も,有 機化合物な どの分子性結晶の低温熱容量データの数 は驚 くほ ど少ない。 金属 合
金,無 機化 合物 とは違 って分子性結晶は大 きな単 結晶の作成 が困難で多 くの場合,粉 末試料 を覚悟 しな
'け ればな らない
。 従って試料容器 内の熱平衡 を短時間の裡 に達成させ る実験的困難 が待ちかまえている
こ とになる。 比較的高い温度域 で使用 し うる熱交換Heガ スは この温度域で凝縮 した り・ 吸着 した りす
るのでその熱量補正が極 めて困難になるか らであ る。
また,高 温 では10μJ.s-1程度の熱交換 が試料容器 と外界との間に起 こっても,熱 容 量値の確度に殆
んど影響 を与 えないが,熱 容量 が急速 に小 さくなる3He温 度域では,これは致命的な測定誤差を招 くこ
とにな る。 伝導,対 流,フ ク射な ど熱 の伝達経路 は多彩であるが,と くに機械的振動 の減衰に伴 う熱発
生はこの温度域で最 も大 きな温度 ドリフ トの原因 となる。
関研究室で1～300K温 度域 での熱量計が順調に作動 し,高 い確度の データが定常的にと られる頃に
なると,そ こは人情,も う少 し低温へ とい う意慾が
湧 く。丁度その頃,英 国OxfordInstrument社か
ら,活 性炭吸着 ポンプを利用 した3Heクラィオ スタ
ッ トが市販 されるとい うニュースが伝 わった。 これ
は機械的振動を きらう極低温 カロリメ トリーにとっ
ては朗報 である。 早速,そ の1号 機 のWorking
spaceを熱容量測定用に設計,製 作依頼の ための手
紙 のや りとりが始 め られた。
このように して 出来上 ったのが図1の ク ライオ ス
タッ トであ り,空 間Cに は約104の液体4Heが 貯
え られ,約100時間の測定が可能である。 その一部
が空 間K:に移送 され,1K:に排気 された時点で3He
ガスがパイプEよ り送 られ ると,液 化 して蒸発室P
に溜 る。 この間,吸 着 ポンプNの 活性炭は約30Kに
加熱 されてい る。 これ を4Heで 冷却す ると蒸発室
は急速 に0.24Kに到達 し,機械的熱スイッチを通 し
て試料の冷却 が行 われる。
振動の除却 には と くに注意が払 われた。振動計 を
用 いて最 も針の動 きの少ない場所 を選 び,さ らに …=
Rubrock社製 の防震 ゴムを架台の下に敷いた。 これ 図1.3Heク ライオスタッ トの断 面図
で も除去 し得ない低周波 の振動 を取 り除 くため,表
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紙写真に示す ように試料容器は細 いナイロン線で周囲の枠 に強 く固定 して,そ の固有振動数を高 くし,
低波数振動 が容器 には伝わ らぬ タう配慮 さ鞄マ「いる。 湿度測定 はCryoCal社製 ゲルマニ ウム抵抗温度
計 とボテンシオ メータに よ り行 ってい るが,現 在は 自働化ナベ く英函AΣA社 製 自働ACポ テンシォメ
ータを購 入 し,目 下調整 中である。 標準抵抗の抵抗値 との比が6桁 の分解能で 自働的に求め られる。1.5
K:以上ではNBS音 速温度 目盛(CryoCa1社較正)に よ り,ま た1.5K:以下ではgCr明 バンによる
磁気温度 目盛に従 って較正 した。20K以下の温度でこの装置 の精度 ・確度の検定を行 うため,米 国
ArgonneNationalLab.作成のnカ ロリメ トリー会議標準鋼 》試料(T-8 .6)を入手 し,そ の熱
容量測定 を行 なった。 詳細はBull.Chem.Soc.ノapn7月号に報告 される予定であるが,"the
copperreferenceequation"からのずれは4K:以上で±0.si,4～1.5Bで ±1.2%,1.5～
o.sgで±1.5%,0.9K以下で±2.5%であ った。 序 でながら,試 料の温度 ドリフ トか ら換算 した熱
交換速度は0.45K:で20nJs-1,0.68Kで一12nJs-1で理想 よ り遠 いが,設 置場所 が2階 とい う悪条
件を考えると,ま ず・まず といった ところか。
手始めに測定 したのが,塩 化 ビスジエチル ヵル
バ ミン酸鉄(皿)・F・[S・CN(Q且 ・)・]
2Cl
とい う,や や複雑 な 暫ヒ合物磁性体 ≧。 この手 合
いにしては珍 らし く低温 で強磁性儀 熱容 量測定
結果 は図2に 示す通 りで,こ の程度 の熱容量 があ
ると非常に安定 した測定 がで きる。 粉宋試料 と容
器 との熱接触 には市販のア ピエゾンNグ リースを
用いたが,キ ュ リー点近傍 を除いて熱緩和時間は
非常 に短かい。 しか し,熱 容量が比較的大 きいの
が玉 に庇で,例 えば5.5Kで全体の熱容量の38%
に も達す る。4g以 上では従来通 りに3Heを 熱
交換 ガスとして用 いて別 に測定 したが,っ なぎ目
はスムースである。
さて,こ の化 合物のC1を1に変え る・と磁性の研
究から反強磁 性体(1M=1・9B:)にな り、,Brに
変え ると0.3B:まで常磁性のままであると報告 さ
れている。 そ うな るとそこは人情,ま た隣の山に
登 りた くな るではないか。 しかし,エ ベレス トへ
の道 は遠 く,決 して平坦ではないのである。
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図2.
F・[S・CN(C・H・)・],Cl
結晶の熱容量曲線
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